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研究成果の概要（和文）：シクロブタジエンの原子価異性体の一つであるテトラヘドランは、正
四面体構造をした炭化水素分子のことで、４枚のシクロプロパン環の縮環した非常に歪みの大
きい分子である。高歪みσ結合からなる分子を構築し「σ-π共役系」の電子構造の解明を目指
して研究を行った。ケイ素置換基により立体的かつ電子的に安定化された高歪み有機分子を合
成し、光や熱等の外部刺激によって誘起される分子変換について詳細に検討した。本研究によ
り、ケイ素置換基に代表されるような高周期典型元素の特性を利用することで、高歪みσ結合
を制御することが可能であると分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：Tetrahedrane is a hydrocarbon with highly strained carbon-carbon 
σ bonds. Because of the extremely strained skeleton, the increase in the energy level of 
C-C σ-bond orbitals results in the σ−π conjugation between tetrahedrane σ−frame 
with adjacent π-orbital system. We have investigated the synthesis, structural analysis 
and properties of perfluoroaryl substituted tetrahedranes. Up to now, there is also no 
report of stable heteroatom such as sulfur substituted tetrahedranes.  We report the 
synthesis, structure and properties of phenylthio tetrahedranes which was prepared by the 
nucleophilic substitution of diphenyldisulfide and tetrahedranyllithim. Our tetrahedranes 
were fully characterized by NMR and X-ray crystallography. On the measurement of 
UV-vis spectrum of perfluoroaryl substituted tetrahedranes, a significant bathochromic 
shift relative to the non-substituted perfluorobenzene was observed. It indicate the 
extended σ−π conjugation of tetrahedrane σ-frame and perfluoroaryl π-system.  
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１．研究開始当初の背景 
「テトラヘドラン」とは４つの炭素原子から
なる正四面体分子で、「超高歪み炭素σ結合」
で形作られる分子のことである。骨格を形成
する結合角は全て 60°であり、結合角歪みは
現在知られているあらゆる有機化合物の中
で最も大きいと考えられている。テトラヘド
ランに蓄えられた歪みエネルギーは約 544 
kJ/mol に達すると計算されており、この値は
通常の炭素¬−炭素結合解離エネルギー348 
kJ/mol をはるかに越えている。しかし 1978
年に Maier らは４つの tert-ブチル基を導入
したテトラヘドランの合成に成功した
(Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 17, 520 
(1978))。我々はケイ素置換基を導入したテト
ラヘドラン分子を合成し、Maier のテトラヘ
ドランに比べて熱安定性が格段に向上して
いることを報告した(J. Am. Chem. Soc., 124, 
13819 (2002))。またトリメチルシリル基の一
つをリチオ化することで官能基変換が可能
である点も重要である(J. Am. Chem. Soc., 
125, 12684 (2003))。炭素π共役系に直接結
合したテトラヘドラン誘導体としては、最近
我々が合成に成功したテトラヘドラン分子
が唯一の安定な化合物である。この化合物は
アメリカ化学会の発行する Chemical & 
Engineering News 誌 [C&E News, May, 11, 
p32 (2009)]において、「シクロプロパン骨格
を基軸とした高歪み化合物を合成すること
によって、化学結合の理解を深化させた化合
物 (“Extreme C-C Bonds: Highly strained 
cyclopropane-based molecules help 
chemists refine ideas about chemical 
bonding”)」として紹介された。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、1) 炭素σ歪み結合の電子状
態の解明と 2) 高度分子変換への応用、特に
光および熱感応性をキーワードに 3) 開殻系
分子の安定化に関して詳細に研究し、高歪み
σ結合からなる分子を構築とσ–π共役系電
子構造を解明することである。さらに高周期
典型元素高歪み有機分子を合成し、光や熱等
の外部刺激によって誘起される分子変換、お
よび生成の期待される開殻系分子において
元素効果を実験的および理論的に究明する
ことをより高次の目的として掲げた。 
 
３．研究の方法 
超高歪み炭素σ結合からなる分子「テトラヘ
ドラン」とその原子価異性体である「シクロ
ブタジエン」を研究対象として、高周期典型
元素高歪み化合物の構築と光や熱等の外部
刺激によって誘起される分子変換のしくみ
に関して実験的および理論的研究を遂行す
る。特に、外部刺激（光や熱）に応答する高
歪み化合物の特徴をどのように活用できる
か構造化学的手法を駆使して研究を進めた。
π共役系置換基やヘテロ原子官能基を高歪
み骨格に導入できる方法を開発すれば、異性
化の中間体と考えられている開殻系分子へ
の実験的アプローチとなるとともに、４π反
芳香族化合物シクロブタジエンの化学特性
を明らかにすることができる。異性化機構を
解明し、高歪み炭素—炭素σ結合の均等解裂、
ビラジカル中間体の安定性などに関する知
見を得る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
有機分子の骨格を形作る炭素—炭素σ結合は
強固で安定である。π電子共役系と比べると
σ電子系では電子物性への影響はほとんど
研究されてこなかった。これは、σ電子系と
π電子系とのエネルギー差が大きく、直接の
相互作用は重要でないと見なされていたか
らである。しかしσ電子系も分子の電子構造
を考える上では無視できないことは明らか
である。特に高度に歪んだ炭素—炭素σ結合
は高いエネルギー準位をもつので、隣接する
π電子系と強く相互作用することができる。
一般に「σ–π共役」として知られる効果で
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
σドナー性置換基であるシリル基には、高歪
みσ結合を安定化する効果がある。これを利
用して我々は様々なアリール基の置換した
テトラへドラン誘導体を合成した。この分子
はテトラへドラン骨格に sp2 炭素原子が結合
した初めての化合物であり、また紫外可視光
領域に強い吸収帯を有するテトラヘドラン
誘導体でもある。電気陰性な置換基を導入し
たにもかかわらず、空気中加熱条件化（>373 
K）でも安定であった。これは３つのシリル
テトラヘドラン シクロブタジエン 
テトラヘドランの HOMO 軌道。 
二重に縮退している。C3 軸方向から見た図。 
  
置換基のσ供与性の効果に加えて、テトラへ
ドランのエネルギーレベルの上昇した骨格
炭素σ軌道とペンタフルオロフェニル基の
π軌道との間に「σ–π共役」が発現し、安
定化していると考えられる。 
テトラヘドランの分子構造を精査すると、ペ
ンタフルオロフェニル基とテトラヘドラン
の炭素-炭素結合長は 1.450Aと通常の炭素ー
炭素単結合に比べて短縮化していた。これは
歪み化合物に特徴的な現象で、置換基との結
合には s性の高い、つまり s軌道の寄与を多
く割り振った結合となるために通常より短
くなったことを示している。骨格内の結合で
は明らかにネガティブな置換基のついてい
る炭素からのびている結合の方が短くなっ
ていた。上述と同様に混成軌道の変化を考え
ると、電気陰性な置換基程 p軌道の割合が増
えるので、骨格は相対的に s 性が高くなり、
比較すれば短くなるとすれば合理的に説明
できる。 
 
テトラヘドランに対して THF 中、340nm 以上
の光照射をすると速やかに原子価異性体で
あるシクロブタジエンへと光異性化するこ
とを見出した。異性化は１３CNMR のテトラヘド
ランのシグナルの消失とシクロブタジエン
のシグナルの出現によって確認できる。この
光異性化はほぼ定量的に進行することが分
かった。現在のところ、光によって励起され
たπ系に対して、テトラヘドランから分子内
の電子移動がおこりこのようなカチオンラ
ジカルを経由して異性化しているものと考
えている。電気陰性な置換基を一つ導入した
影響で、この２つの異性体での DFT 計算レベ
ルでの相対エネルギーを比べると、シクロブ
タジエンの方が２kcal/mol 安定である。 
                                                   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
シクロブタジエンの分子構造は X線結晶構造
解析により決定し、シクロブタジエン環は結
合交替のある長方形構造であることが明ら
かになった。一方、溶液中の NMR スペクトル
では対称なシグナルが観測されるので、結合
交替は非常に速く起こっていることが確認
された。 
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